



































































































































 していることが示された。これはTICT機構を実験的に立証した最初の例である。  一
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 5.CPDS.H,0の溶媒再配向の実時間観測
 過渡赤外分光によりICT反応にともなう溶媒の再配向の実時間観測を行った。CH伸縮振動領域,CN伸
 縮振動領域に加えてOH伸縮振動領域で過渡赤外スベク1・ルの測定を行った。OH伸縮振動領域,CN伸縮
 振動領域ではCT状態のバンドが2種類観測され,溶媒再配向前のCT状態と溶媒再配向後のCT状態である
 と帰属された。さらに量子化学計算の結果と比較することで溶媒再配向前後のクラスターの構造を決定
 した。その結果,溶媒再配向前のCT状態ではシアノ基の先端にH、0分子が水素結合したIinear型,溶媒再
 配向後のCT状態では珪O分子が芳香環の上に配位するon-rhlg型をとることがあきらかになった。
 またOH伸縮振動の過渡赤外信号の時間発展の解析からICT反応は溶媒再配向の中間状態を経由する逐
 次反1,藤で進行することを明らかにした。CPDS-H20の溶媒再配向の時定数は2.OIlsで溶媒再配向の時定数と
 しては非常に遅い。これは1inear型からO11-ring型に遷移するときにCN基との水素結合を切る必要があるう
 えH・0が動く距離が長く障壁が高いためであると考えられる。
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 6.溶媒分子によるICT反応の変化
 過渡赤外分光によりICT反応にともなう溶媒の再配向の実時間観測を行った。CPDS-CH、OHではCN伸縮
 振動領域に加えてOH伸縮振動領域で過渡赤外スペクトルの測定を行いCPDS-H,oと同様に溶媒再配向の
 中間状態を経由した逐次反応でICT反応が進行していることを明らかにした。
 またCPDS-CH3CNでもCN伸縮領域の過渡赤外スペクトルを測定し,極性溶媒で非水素結合系である
 CH,CNのクラスターでもICT反1,芯は溶媒再配向の中間状態を経由する逐次反応で進行することを明らかに
 した。溶媒再配向前の構造はside型,溶媒再配向後の構造をOI1-rhlg型と考えられる。
 一方,CPDS-CCl、ではCN伸縮振動,CH伸縮振動の過渡赤外分光からCT状態で2つの異性体が平衡状態
 にあることが見出された。2つの異性体のうち先に立ち上がる異性体はLE状態と同じon-rillg型であると帰
 属される。
 過渡赤外分光の結果から溶媒和クラスターの再配向過程はクラスターの相互作用の形式や溶媒の配位
 サイトによって大きく変化することが明らかになった。
 7.1:2クラスターのICT反応
 配位する溶媒分子の数が増えるとICT反応の過程がどのように変化するのか興味がもたれる。そこで1:2
 クラスターの過渡赤外分光を行った。水素結合系であるCPDS一(H」O)2,CPDS一(CH30H)、,CPDS一(H,0)一
 (CH,OH)のOH伸縮領域の過渡赤外スペクトルでは再配向'前のCT状態に対応するバンドは観測されなかっ
 た。これは過渡赤外分光の時間分解能より速く起こっていることを示唆している。
 8、総括
 過渡赤外分光によりCPDSではTICT機構によりICT反応が進行していることを明らかにした。電子供与
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 体と電子受容体が単結合で結ばれた系はICT反応を起こす系の中でも最も基礎的なものであり,TICT機構
 の実験的証拠を得られたことはICT反応の全般の機構を理解する基礎としても極めて重要である。
 CPDSの溶媒和クラスターではICT反応が溶媒再配向の中間状態を経由した逐次反応であることを明ら
 かにした。また溶媒の再再配向速度に水素結合や双極子モーメントなど溶媒分子の微視的な性質が大き
 な影響を与えていることを明らかにした。これは凝集相における再配向過程を理解するうえで重要な結
 果である。
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 論文審査の結果の要旨
 光励起に伴う分子内電荷移動(1TC)反応は古くから研究されてきた光化学研究分野の基本的な課題で
 ある。しかしながら,これまでにITC反応に伴って発生するとされている構造や配座の著しい変化を実験
 的に実証した例はない。本論文は,超音速分子線レーザー分光法の特徴を最大限に利用して,ITC反応系
 として知られている(p-cyanophelly1)pelltamethyldisilalle(CPDS)を対象として,気相孤立系におけるCPDS分
 子内の構造変化を明らかにし,更に,ITC反応の溶媒和機構を分子レベルで解明するために,CPDS溶媒
 和クラスターのICT反応に伴う溶媒の配向過程を解析した結果を述べたものである。
 本論文では,以下の解析を行って上記の課題について重要な結論を得ている。
 /.気相孤立系でのCPDS単量体を光励起すると,局所励起(LE)状態からの蛍光と電荷移動(CT)状態からの
 蛍光強度比がSl-Si捻れ振電準位によって変化することから,その捻れ振動がICT反応の促進モードで
 あることを解明した。
 2.CPDSのジシラニル基が垂直型から平面型に変化する(TICT)機構を明らかにするため,CH伸縮振動,
 CN伸縮振動の過渡赤外分光計測を行い,CT状態のCH伸縮振動の分裂を観測して,量子化学計算,
 CASSCF(8.8)ノcc-pVDZ,の結果を併用して,平面型CT状態(σ、,、,π*)状態に特徴的なものであることを
 解明し,TICT機構を実験的に立証した。
 3,凝集相中のICT反応の溶媒効果を分子レベルで解明するため,CPDSと各種の溶媒分子との溶媒和クラ
 スターにおけるICT反応に着目して,溶媒分子の配位構造変化の解明を行い,ICT反応速度は溶媒分子
 の双極子モーメントが大きくなるほど遅くなる。また配位する溶媒分子の数が増えるとCT蛍光の低波
 数シフトが増大することを明らかにした。
 4.過渡赤外分光法を用いてICT反応の溶媒再配向の実時間観測を行い,CH伸縮,CN伸縮,及びOH伸縮
 振動領域で過渡赤外スペクトルから,溶媒再配向前のCT状態と溶媒再配向後にあたる2種類のCT状
 態を見出して,量子化学計算解析から溶媒再配向前後のクラスター構造を決定した。
 これらのTICT機構に関する実証研究成果は,光化学反応分野の研究発展に対して極めて重要な貢献を為
 すものである。
 以上のように,本論文は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。従って,杉山益之提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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